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@ Systfeme catalytique comprenant un catalyseur d hydrog6nation sur un support et proced^ 
d'hydrod^chloratlon d'hydrocarbures chlorofluor^s. 

® Systenrte catalytique comprenant un catalyseur 
d'hydrogenation sur un support qui comprend au 
moins un metal alcalin et/ou alcalino-terreux et au 
moins un connpose fluore de raluminium. 

Precede d'hydrodechloration d'hydrocarbures 
chlores. plus particulierement d'hydrocarbures chlo- 
rofluores au moyen d'hydrogfene et en presence 
d'un systenne catalytique comprenant un catalyseur 
d'hydrogenation, notamment du palladium, sur un tel 
support. 
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L'inventlon concerne les catalyseurs d'hydro- 
genation. 

Elle concerne plus speclalement un syst§me 
catalylique contenant un catalyseur d'hydrogena- 
tion comprenant au moins un metal choisi parnni 
les Elements du groupe VIII du tableau periodique 
des elements, sur un support comprenant au moins 
un compose fluore d*aluminium. 

LMnventlon concerne egalement rutilisation de 
ce systfeme catalytique dans un precede d'hydro- 
dechloration. au moyen d'hydrogene. d'hydrocar- 
bures chlcres. plus particulierement d'hydrocarbu- 
res chlorofluores, 

L'hydrodechloration d'hydrocarbures chloro- 
fluores a deja ^te utilisee pour fabriquer du difluo- 
romethane h partir de chlorodifluorom^thane. Ainsi, 
dans la demande de brevet europeen EP-A- 
0508660 on decrit un procede de fabrication de 
difluoromethane par hydrodechloration de chlorodi- 
fluoromethane au moyen d'hydrogene en presence 
d*un catalyseur de palladium supporte sur du char- 
bon actif, de la silice ou de Talumine. Les exem- 
ples repris dans ce document montrent que seule 
rutilisation d'un support en charbon actif permet 
d*obtenir le difluoromethane avec une selectlvite 
raisonnable. 

Dans le brevet US-A-5202510. r hydrodechlora- 
tion d'hydrocarbures chlorofluores au moyen d'hy- 
drogene est operee en presence d'un systeme 
catalytique comprenant un element du groupe VIII 
du tableau periodique des elements sur un support 
comprenant un compose fluore de Taluminium, tel 
que du fluorure d'aluminium ou de Talumine fluo- 
ree. Ce document enseigne que ces systemes 
catalytiques connus ainsi que les catalyseurs sup- 
portes sur charbon actif. lorsqu'ils sont utilises 
dans des proced^s d'hydrodechloration de chloro- 
fluoroalcanes, se desactivent tres vite et qu'ils ne- 
cessitent des precedes de regeneration compli- 
ques, ce qui constitue un double inconvenient. 

On a maintenant trouve un systeme catalytique 
qui evite les inconvenients precites. 

LMnvention concerne des lors un systeme cata- 
lytique contenant, d*une part, un catalyseur d'hy- 
drogenation comprenant au moins un metal choisi 
parmi les elements du groupe VIII du tableau perio- 
dique des elements et, d'autre part, un support 
dudit catalyseur, comprenant au moins un compo- 
se fluore de Taluminium, ce systeme catalytique se 
caracterisant en ce que le support comprend au 
moins un m^tal alcalin et/du alcaiino-terreux. 

Par compost fluore de Taluminium, on entend 
designer tout compose qui comprend au moins de 
raluminium et du fluor. 

Le support du systeme catalytique selon I'in- 
venlion contient de preference Taluminium et le 
metal alcalin et/ou alcaiino-terreux dans un rapport 
atomique alumlnium/(metal alcalin et/ou alcaiino- 



terreux) d'au moins 0,05. D'une manifere particulie- 
rement preferee, le rapport atomique est d'au 
moins 0,1. Tout particulierement prefere est un 
rapport atomique d*au moins 0,2. Le support 

5 contient de preference Taluminium et le metal alca- 
lin et'ou alcaiino-terreux dans un rapport atomique 
aluminium/(metal alcalin et/ou alcaiino-terreux) qui 
ne depasse pas 50. D'une maniere particulierement 
preferee, le rapport atomique ne depasse pas 35. 

10 Tout particulierement prefere est un rapport atomi- 
que qui ne depasse pas 22. 

Le support du systeme catalytique conforme a 
I'invention ne presente en general qu'une faible 
acidite. L'acidite du support, telle que Ton peut la 

75 determiner par adsorption d'ammoniac, est habi- 
tuellement inferieure ou egale a 500 micromoles/g, 
de preference inferieure ou §gale a 100 micromo- 
les/g. 

La surface specifique du support du systeme 

20 catalytique conforme a Tinvention peut varier entre 
de larges llmites. La surface specifique est de 
preference d'au moins 1 m^/g et d'une maniere 
particulierement preferee. au moins egale a 3 m^/g. 
En general, la surface specifique ne depasse pas 

25 500 m^/g. 

Le volume poreux du support peut varier entre 
de larges limites. II est generalement d'au moins 
0,01 cmVg et de preference d'au moins 0,1 cmVg. 
Le volume poreux du support ne depasse habituel- 

30 lement pas 1 cm^/g. De preference, il ne depasse 
pas 0,5 cmVg. 

Le catalyseur d'hydrogenation du systeme ca- 
talytique selon I'invention comprend au moins un 
metal choisi parmi les elements du groupe VIII du 

35 tableau periodique des elements. D'une maniere 
preferee, le catalyseur comprend du palladium. II 
peut comprendre. outre du palladium, d'autres me- 
taux. notamment ceux choisis parmi les elements 
des groupes VIII et lb du tableau periodique des 

40 elements. 

La quantite du catalyseur d'hydrogenation sur 
le support est avantageusement d'au moins 0»5 %, 
de preference d'au moins 2 % en poids par rapport 
au poids du support. Habituellement. la quantite du 

45 catalyseur d'hydrogenation sur le support ne de- 
passe pas 15 % en poids par rapport au poids du 
support. De preference, elle ne depasse pas 10 %. 

Le systeme catalytique selon I'invention peut 
etre obtenu par impregnation du support avec une 

50 solution du catalyseur. L'impregnation peut etre 
r^alis^e par n'importe quelle methode, telle que 
par exemple par la technique dite du "volume 
poreux" (impregnation dite "s5che") ou par la tech- 
nique du "volume exce dental re" (impregnation dite 

55 "humide") ou encore par une combinaison de ces 
deux techniques. Ces techniques connues sont de- 
crites dans le traite de Charles N. SATTERFIELD 
"Heterogeneous catalysis in practice". 1980. 



2 

: <EP 065721 1A1_I.> 



3 



EP 0 657 21 1 A1 



4 



McGraw-Hill Book Company. New York, notam- 
ment pages 82 et 83. Le systeme catalytique peut 
etre obtenu par une seule impregnation ou par 
plusieurs impregnations successives du support. 

La solution d'impregnation peut etr© une solu- 
tion aqueuse ou organique. acide. basique ou neu- 
tre, d*un sel inorganique ou organique du metal ou 
de chaque metal du catalyseur. Une solution 
aqueuse acide est preferee. Les sels inorganiques 
utilises a ce sujet peuvent par exemple etre des 
chlorures ou des complexes ammoniacaux. Les 
sels organiques peuvent notamment etre des ace- 
tates ou des acety lace ton ates. 

Dans le cas ou le catalyseur comprend plu- 
sieurs metaux differents, Tintroduction de ces me- 
taux dans le systeme catalytique peut etre effec- 
tuee par impregnation au moyen d'une solution 
contenant tous les metaux. ou par impregnation en 
plusieurs fois. avec des solutions distinctes. Dans 
ce cas, Tordre d'introduction peut etre variable. 

LMmpregnation du support se fait generafement 
h temperature ambiante. 

II peut y avoir une etape de sechage apres 
chaque impregnation. La ou les etapes de sechage 
s'effectuent habituellement sous pression reduite et 
a une temperature d'au moins 80 • C. De preferen- 
ce, la temperature de sechage ne depasse pas 1 50 
• C. Le support impregne est ensuite soumis a un 
traitement thermique en atmosphere reductrice. 
L'atmosphere reductrice est avantageusement de 
rhydrogene ou un melange d'hydrogene avec un 
gaz inerte. La temperature a laquelle est effectue le 
traitement thermique est de preference d'au moins 
100 •C, plus particulierement d'au moins 150 'C. 
En general, la temperature a laquelle est effectue 
le traitement thermique ne depasse pas 450 'C. 
De preference, elle ne d§passe pas 300 *C, La 
pression a laquelle est effectue le traitement ther- 
mique est de preference d'au moins 1 bar. D'une 
maniere particulierement preferee, la pression ne 
depasse pas 5 bar. Le traitement thermique du 
support impregne peut etre effectu^ prealablement 
a I'utilisation du systeme catalytique dans un pro- 
cede d'hydrogenation ou en meme temps que le 
traitement d'hydrogenation. 

Dans le support du systeme catalytique selon 
rinvention, le metal alcalin et/ou alcalino-terreux 
peut faire partie du compose fluore de Taluminium 
ou faire partie d'un compose differant du compose 
fluore de I'aluminium. 

Selon une premiere variante du systfeme cata- 
lytique selon rinvention, le compost fluor6 d'alumi- 
nium du support comprend le metal alcalin et/ou 
alcalino-terreux. Dans cette variante de rinvention, 
le compose fluore d'aluminium est avantageuse- 
ment un fluoroaluminate de metal alcalin et/ou alca- 
lino-terreux. Particulierement avantageux sont les 
fluoroaluminates de metaux alcalins. De bons resul- 
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tats ont §t§ obtenus avec les hexafluoroaluminates 
de lithium et/ou de sodium. 

Selon une deuxifeme variante du systeme cata- 
lytique selon rinvention, qui est preferee, le sup- 

5 port est obtenu par fluoration d'un aluminate d'un 
metal alcalin et/ou alcalino-terreux. Dans cette va- 
riante. raluminate comprend de preference un alu- 
minate de metal alcalin. D'une maniere particuliere- 
ment preferee, I'aluminate comprend un aluminate 

10 de sodium et'ou de lithium. D'une maniere tout 
particulierement preferee, I'aluminate comprend un 
aluminate de lithium correspondant h la formule 
brute LiAlsOs. Dans la deuxieme variante qui vient 
d'etre decrite, on utilise avantageusement un alu- 

is minat© d© metal alcalin ©t/ou alcalino-t©rr©ux obt©- 
nu par la technique decrite dans la demand© de 
brevet EP-A-0486091 [SOLVAY (Societe Anony- 
me)] selon laquelle on met en contact une alumine 
et une solution d'un compost alcalin et/ou alcalino- 

20 terreux susceptible de former un oxyde, on elimine 
I'eau, puis on soumet le produit obtenu a un cycle 
thermique de calcination pour transformer le com- 
pose alcalin et/ou alcalino-terreux en I'oxyde cor- 
respondant et pour provoquer la reaction entre 

25 I'oxyde alcalin et/ou alcalino-terreux et I'alumine. 

Dans la deuxieme variante qui vient d'etre de- 
crite, la fluoration de I'aluminate peut etre effectuee 
par n'importe quelle technique connue adequate. 
Selon un premier mode de realisation, la fluoration 

30 peut etre effectuee par une ou plusieurs impregna- 
tions de raluminate a I'aide d'une solution aqueuse 
contenant du fluorure d'ammonium ou de racide 
fluorhydrique, suivies d'un sechage et d'une calci- 
nation de raluminate impregne. Dans ce mode d© 

35 realisation, la concentration de la solution aqueuse 
est de preference d'au moins 10 % en poids. Dans 
le cas d'une solution aqueuse de fluorure d'ammo- 
nium. la concentration est, de maniere particuliere- 
ment preferee. d'au moins 20 % en poids. Chaque 

40 impregnation peut etre realisee par n'importe quel- 
le technique connue. On utilise de preference la 
technique dite du "volume poreux". Cette techni- 
que connue est decrite dans le traite de Charles N. 
SATTERFIELD cite plus haut Le sechage de I'alu- 

45 minate impregne est habituellement effectue a une 
temperature d'au moins 50 •C, de preference d'au 
moins 80 'C. Habituellement, la temperature de 
sechage ne depasse pas 500 'C. De preference, 
elle ne depasse pas 250 • C. La duree de sechage 

50 est generalement d'au moins 1 heure, de preferen- 
ce d'au moins 2 heures. En g^n^ral, la dur^e de 
sechage ne depasse pas 48 heures. De pr^f^ren- 
ce. elle ne depasse pas 24 heures. La calcination 
peut etre effectuee sous atmosphere d'air ou d'un 

55 gaz inerte. La calcination est generalement effec- 
tuee a une temperature d'au moins 250 " C, de 
preference d'au moins 500 'C. En general, la 
temperature de calcination ne depasse pas 1500 

3 
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•C. De pr^f^rence, elle ne d^passe pas 1100 -C. 
La duree de calcination est, en general, d'au moins 
1 heure, de preference d'au moins 2 heures. Habi- 
tuellement, la duree de calcination ne depasse pas 
24 heures. De preference, elle ne depasse pas 10 
heures. 

Selon un deuxi^me mode de realisation de la 
deuxieme variante susdite de ('invention, la fluora- 
tion de Taluminate est effectuee au moyen de 
fluorure d'hydrogene a i'etat gazeux. Dans ce 
mode de realisation, qui est prdfere, la fluoration de 
I'aluminate est effectuee en le mettant en presence 
de fluorure d'hydrogene gazeux, eventuellement 
melange a un gaz inerte, tel que I'azote. La fluora- 
tion est de preference effectuee h une temperature 
d'au moins 100 'C, de preference d'au moins 150 
•C. Habituellement, la temperature de fluoration ne 
depasse pas 500 'C. De preference, elle ne de- 
passe pas 350 *C. La duree de la fluoration au 
moyen de fluorure d'hydrog§ne gazeux est avanta- 
geusement d'au moins 5 heures, de preference 
d'au moins 10 heures. Habituellement, !a duree de 
la fluoration ne depasse pas 48 heures. De prefe- 
rence, elle ne depasse pas 24 heures. 

Dans la deuxieme variante du systeme catalytl- 
que selon invention, qui vient d'etre decrite, la 
fluoration de Taluminate de metal alcalin et/ou alca- 
lino-terreux peut §tre effectuee avant ou apres 
avoir depose le catalyseur sur le support. Dans le 
cas ou la fluoration est effectuee apres avoir depo- 
se le catalyseur sur le support, la fluoration de 
raluminate peut se faire au moyen de fluorure 
d'hydrogene libere lors du traitement d'un hydro- 
carbure chlorofluore avec de I'hydrogene en pre- 
sence d'un catalyseur d'hydrogenation. 11 a ainsi 
ete observe que lorsqu*on traite un hydrocarbure 
chlorofluore au moyen d'hydrogene en presence 
d'un catalyseur d'hydrogenation depose sur un alu- 
minate d'un metal alcalin et/ou alcalino-terreux, 
dans un premier temps du fluorure d'hydrogene 
est libere par la reaction, de sorte que Taluminate 
est progressivement fluore in situ pour donner le 
syst§me catalytique selon I'invention. Une fols ce 
dernier forme, la reaction de I'hydrocarbure chloro- 
fluore avec rhydrogene en presence dudit systeme 
catalytique provoque I'hydrodechloration dudit hy- 
drocarbure chlorofluore avec formation substantiel- 
le concommittante de chlorure d'hydrogene. 

Dans la deuxieme variante du systeme catalyti- 
que selon I'invention, decrite ci-dessus, on prefere 
r^aliser la fluoration de I'aluminate avant d'y d^po- 
ser le catalyseur d'hydrogenation. 

Dans la deuxieme variante susdite, les caracte- 
ristiques physiques et chimiques du support de- 
pendent largement des conditions de la fluoration 
de I'aluminate de metal alcalin et/ou alcalino-ter- 
reux. Le produit de la fluoration comprend au 
moins un compose fluore de I'aluminium, le metal 
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alcalin et/ou alcalino-terreux et Eventuellement de 
I'aluminate de depart qui n'a pas reagi. Le produit 
de la fluoration peut notamment comprendre, dans 
des proportions variables, un compose fluore de 

5 I'aluminium el du metal alcalin et/ou alcalino-ter- 
reux et un fluorure d'aluminlum. 

Seion une troisieme variante du systeme cata- 
lytique selon I'invention. le support peut etre obte- 
nu en soumettant une alumine a une fluoration et a 

10 un traitement avec un sel ou un hydroxyde de 
metal alcalin et/du alcalino-terreux. La fluoration 
peut §tre effectuee par n'importe quelle technique 
connue adequate. Elle est de preference effectuee 
au moyen de fluorure d'hydrogene a I'etat gazeux, 

75 a une temperature qui ne depasse pas 500 * C. De 
manidre avantageuse, la temperature de la fluora- 
tion est d'au moins 100 'C. Le traitement avec le 
sel ou rhydroxyde de metal alcalin et/ou alcalino- 
terreux peut avantageusement consister en une 

20 impregnation avec une solution aqueuse ou organi- 
que du sel ou de I'hydroxyde, suivie d'un sechage 
et d'un cycle thermique de calcination. De maniere 
avantageuse. le sel de metal alcalin et/ou alcalino- 
terreux est choisi parmi les nitrates, les acetates et 

25 les formiates. Dans cette troisieme variante. le me- 
tal alcalin et/ou alcalino-terreux du support est de 
preference choisi parmi le magnesium, le cesium, 
le sodium et le lithium. De bons resultats ont ete 
obtenus avec le sodium et/ou le lithium. 

30 Selon un mode de realisation particular de la 

troisieme variante susdite de I'invention, la fluora- 
tion de I'alumine est effectuee avant le traitement 
avec le sel ou I'hydroxyde de metal alcalin et/ou 
alcalino-terreux. Dans ce cas, le traitement avec le 

35 sel ou I'hydroxyde de metal alcalin et/ou alcalino- 
terreux est de preference effectue avant d'y depo- 
ser le catalyseur d'hydrogenation. 

Selon un autre mode de realisation de cette 
troisieme variante de I'invention, le traitement avec 

40 le sel ou I'hydroxyde de metal alcalin et/ou alcali- 
no-terreux est effectue avant la fluoration. Dans ce 
cas, la fluoration de I'alumine traitee avec le sel ou 
I'hydroxyde de metal alcalin eVou alcalino-terreux, 
est de preference realisee avant d'y deposer le 

45 catalyseur d'hydrogenation pour former le systeme 
catalytique. 

Selon une quatrieme variante du systeme cata- 
lytique selon I'invention qui est specialement avan- 
tageuse, le catalyseur comprend du palladium et 

50 au moins un autre metal choisi parmi les elements 
du groupe VIII du tableau p^riodique des Elements. 
Dans ce cas. le catalyseur comprend de preferen- 
ce du palladium et du rhodium et/ou du ruthenium. 
Le rapport atomique du palladium au rhodium et/ou 

55 au ruthenium est de preference d'au moins 0,1. 
D'une maniere particulierement preferee, ce rap- 
port atomique est d'au moins 0,2. Tout particuliere- 
ment prefere est un rapport atomique d'au moins 

4 
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0.5. De pr^f^rence. le rapport atomique du palla- 
dium au rhodium et/ou au ruthenium ne depasse 
pas 10. D'une maniere particulierement preferee, 
ce rapport atomique ne depasse pas 5. Tout parti- 
culierement prefere est un rapport atomique qui ne 
depasse pas 3. Dans cette varlante de rinvention, 
le palladium et le rhodium et/ou le ruthenium sont 
avantageusement introduits dans le systeme cata- 
lytlque par impregnation du support com me expo- 
se plus haut. Dans ce cas, de bons resultats ont 
ete obtenus en introduisant d'abord le palladium, 
puis le rhodium et/ou le ruthenium dans le systeme 
catalytique. 

Selon une cinquieme variants du systeme cata- 
lytique selon rinvention. le catalyseur est essentiel- 
lement constitue de palladium. 

Le systeme catalytique selon rinvention permet 
d'obtenir une bonne activite et une bonne selectivi- 
te et ne se desactive que lentement lors de sa 
mise en oeuvre dans des precedes d'hydrogena- 
tion. En plus, la regeneration du systeme catalyti- 
que est facile et peut etre effectuee sous atmos- 
phere d'air. 

Le systeme catalytique selon invention peut 
etre utilise dans tout precede d'hydrogenation. II 
apparalt particulierement avantageux dans les pro- 
cedes d'hydrogenation dans lesquels sont formes 
du fluorure et/ou du chlorure d'hydrogene. 

L'invention concerne des lors egalement un 
precede d'hydrodechloration d*hydrocarbures chlo- 
res. plus particulierement d'hydrocarbures chloro- 
fiuores, au moyen d'hydrogene et en presence 
d'un systeme catalytique conforme h rinvention. 

Par hydrocarbures chlores, on entend designer 
les hydrocarbures comprenant au moins un atome 
de chlore. Par hydrocarbures chlorofluores. on en- 
tend designer les hydrocarbures comprenant au 
moins un atome de chlore et au moins un atome 
de fluor. L'hydrocarbure chlorofluore peut etre tota- 
lement ou partiellement chlorofluore. 

Par definition, rhydrodechloration consiste a 
substituer. au sein d'une molecule chloree. au 
moins un atome de chlore par un atome d'hydro- 
gene. 

Dans le precede selon l'invention, rhydrodec- 
hloration a lieu de preference en phase gazeuse. 
Elle s'effectue de preference a une temperature 
d'au moins 100 'C. plus particulierement d'au 
moins 200 • C. La temperature d'hydrodechloration 
ne d§passe habituellement pas 500 • C. De prefe- 
rence, elle ne depasse pas 400 • C. 

La pression a laquelle est effectu6e rhydrodec- 
hloration n'est pas critique en elle-meme. Habituel- 
lement, on opere sous une pression d'au moins 1 
bar. Generalement. la pression ne depasse pas 50 
bar. De preference, elle ne depasse pas 10 bar. 

L'hydrodechloration est effectuee au moyen 
d'hydrogene, eventuellement melange h un gaz 
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inerte. tel que rh^lium. 

Le rapport molaire hydrogene/hydrocarbure 
chlore ou chlorofluore est de preference d'au 
moins 0,5, plus particulierement d'au moins 1. Ce 
5 rapport ne depasse de preference pas 50. D'une 
maniere particulierement preferee, 11 ne depasse 
pas 15. 

Le temps de contact moyen entre les reactifs 
et le systeme catalytique, c'est-a-dire le rapport 
10 entre le volume occupe par le systeme catalytique 
et le debit total d'alimentation, est de preference 
d'au moins 1 seconde, plus particulierement d'au 
moins 3 secondes. De preference, le temps de 
contact no depasse pas 30 secondes. D'une ma- 
75 niere particulierement preferee, le temps de 
contact ne depasse pas 15 secondes. 

Le precede d'hydrodechloration selon l'inven- 
tion peut etre realise dans un reacteur a lit fixe ou 
h lit fluidise. On utilise de preference un reacteur 
20 comprenant un lit fixe du systeme catalytique. 

Le precede d'hydrodechloration selon l'inven- 
tion permet d'obtenir des taux de transformation 
eleves et des selectivites tres importantes. 

Le precede selon l'invention presente en outre 
25 I'avantage que la desactivation du systeme catalyti- 
que au cours du temps est particulierement lente 
et que sa regeneration est aisee. La regeneration 
du systeme catalytique permet de reinstaurer I'acti- 
vite catalytique de depart. La regeneration du sys- 
30 teme catalytique peut notamment etre effectuee 
simplement a I'aide d'air, d'oxygene ou de vapeur 
d'eau. Un precede de regeneration ayant donne de 
bons resultats consiste a balayer le reacteur conte- 
nant le systeme catalytique au moyen d'air pen- 
35 dant quelques heures, par exemple pendant 10 a 
20 heures, a une temperature d'au moins 300 * C, 
de preference d'au moins 350 • C. De preference, 
la regeneration est effectuee a une temperature ne 
depassant pas 400 • C. 
40 Le precede selon l'invention s'applique notam- 

ment au traitement d'hydrodechloration de chloro- 
fluoroalcanes et de chlorofluoroalcenes. II trouve 
une application particulierement interessante dans 
la fabrication du difluoromethane au depart de 
45 chlorodifluoromethane. 

Dans le cas particulier ou le precede selon 
rinvention est applique a la fabrication de difluoro- 
methane par hydrodechloration de chlorodifluoro- 
methane, on effectue de preference I'hydrodechlo- 
50 ration avec I'hydrogene a une temperature d'au 
moins 200 *C. Les meilteures resultats sont obte- 
nus h une temperature d'au moins 280 'C. De 
preference, la temperature ne depasse pas 400 
•C. D'une maniere particulierement preferee. la 
55 temperature ne depasse pas 360 'C. Le rapport 
molaire hydrogene/chlorodifluoromethane est de 
preference d'au moins 1 . Plus particulierement pre- 
fere est un rapport molaire d'au moins 2. De prefe- 
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rence, le rapport molaire hydrog§- 
ne/chlorodifluoromethane ne depasse pas 15. 
D'une maniere particulierement preferee, !e rapport 
molaire ne depasse pas 10. 

Celte forme de realisation du precede selon 
I'invention permet d'obtenir un taux de transforma- 
tion eleve du chlorodifluoromethane et une selecti- 
vite pour ie difluoromethane tres elevee, en general 
superieure a 70 % molaire. La desactivation du 
systeme catalytique est lente et sa regeneration est 
aisee. 

L'inventlon se trouve plus amplement illustree 
par les exemples suivants. 

Exemple 1 (conforme a Tinvention) 

1) Preparation du support 

a) Preparation d'aluminate de lithium : 

1 kg d'alumine en billes de 2 h 3 mm de 
diametre moyen (surface specifique = 180 m^/g, 
volume poreux = 0.38 cmVg) a ete seche a 250 
•C pendant 24 h sous un courant d'azote. Une 
solution contenant 164 g de LiOH.HjO. dissous 
dans un melange de 280 ml d'acide acetique gla- 
cial et de 100 ml d'eau. a ete ajout^e en plusieurs 
fractions a Talumine seche. L'alumine ainsi impre- 
gnee a ensuite ete chauffee sous un balayage d'air 
jusque 600 a raison de 5 'C/min. La tempera- 
ture a ensuite ete maintenue a 600 * C pendant 4 h 
puis augmentee jusque 1050 'C, toujours a raison 
de 5 'C/min. La temperature a ete maintenue a 
1050 'C pendant 8 h. 

Le compose ainsi obtenu presentait une surfa- 
ce specifique de 25 m^/g et un volume poreux de 
0.35 cmVg, L'analyse par diffraction aux RX a mis 
en evidence un aluminate de lithium de structure 
LiAlsOs. 

b) Fluoration de I'aluminate de lithium : 

100 g de raluminate de lithium obtenu en a) 
ont ete introduits dans un reacteur tubulaire en 
acier inoxydable (40 cm de long, 2.54 cm de 
diametre). et chauffes sous un courant d'azote (1 
mol/h) jusque 250 'C. Apres 1 heure de sechage. 
un debit supplementaire de 1 mol de fluorure d'hy- 
drogene gazeux par heure a ete envoye dans le 
reacteur et le debit d'azote a alors ete diminue 
progressivement jusqu'^ 0,2 mol/h. Apr^s 10 h de 
traitement. la temperature a 6t6 augmentee h 300 
•C. Apres 14 h, correspondant ^ la fin du degage- 
ment d'eau. ralimentation en fluorure d'hydrogene 
a ete coupee. Un debit de 0.5 mole d'azote par 
heure a ete maintenu pendant 2 jours pour eliminer 
le fluorure d'hydrogene excedentaire. Le reacteur a 
ensuite ete refroidi jusqu'a environ 20 'C et mis 



sous vide (= 1.5 mbar) pendant environ 30 minu- 
tes. On a recueilli du reacteur 148 g de granules 
presentant une surface specifique de 5 m^/g et un 
volume poreux de 0,13 cmVg. L'analyse par dif- 
5 fraction aux RX a mis en evidences les structures 
de AIF3 rhomboedrlque et de LiaAIFg. Ces granules 
constituent le support du systeme catalytique. 
L'acidite de ce support etait de 27 micromoles/g. 

10 2) Preparation du systeme catalytique 

20 cm^ (soit 24,5 g) du support obtenu en 1). 
ont ete introduits dans une ampoule de 50 cm^. 
L'ampoule a ete chauffee sous vide (0,1 a 6 mbar) 

75 a 125 'C pendant 2 h en vue de secher et de 
degazer le support. Apres refroidissement. Ie sup- 
port a ete impregne une premiere fois sous vide a 
temperature ambiante par 9.15 g d'une solution 
aqueuse Si 15 % en volume d'acide chlorhydrique 

20 concentre comprenant 1.09 g de PdCIa- Le support 
impregne a ete place pendant 2 h sous vide et 
environ 16 h a pression atmospherique a tempera- 
ture ambiante. Le support impregne a ensuite ete 
seche durant 3 h sous vide a 125 'C. 

25 Une deuxieme impregnation suivant la meme 

technique, mais avec 7.9 g d*une solution aqueuse 
contenant 0.94 g de PdCb. a ensuite ete realisee. 

5 cm^ du support impregne ont ete introduits 
dans un reacteur constitue d'un tube en acier 

30 inoxydable (longueur : 520 mm. diametre interieur : 
7.7 mm) et traites pendant 2 h a 240 'C sous 3 
bar au moyen d'un melange d'hydrogene et d'he- 
lium dans un rapport volumique 10/90 a un debit 
de 40 cm^/min. dans le but de reduire le palladium 

35 a I'etat metallique. 

Le systeme catalytique ainsi obtenu compre- 
nait 5 % en poids de Pd par rapport au poids de 
support mis en oeuvre. 

40 3) Hydrodechloration de chlorodifluoromethane 
(HCFC-22) : 

Le reacteur contenant le systeme catalytique, 
tel que decrit ci-dessus, a ensuite ete alimente k 
45 raison de 0.0134 mol de HCFC-22 et de 0.0937 
mol d'hydrogene par heure. a 320 'C. sous 3 bar. 
Le temps de sejour a ete evalue k 10.4 s. 

Apres 2 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 68 % et la selecti- 
50 vite en difluoromethane (HFC-32), definie comme 
la fraction du HCFC-22 ayant r^agi qui est transfor- 
mee en HFC-32. 4tait de 81 % molaire. Le sous- 
produit principal ^tait du methane (s^lectivite de 16 
% molaire). 

55 Apres 100 h de fonctionnement, le taux de 

conversion du HCFC-22 etait de 64 % et la selecli- 
vite en HFC-32 etait de 82 % molaire. 
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Apres 360 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 58 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 84 % nnolaire. 

La temperature a ensuite eie augnnentee a 340 
•C. Le reacteur a afors ete alimente a raison de 
0,0402 mol de HCFC-22 et de 0.161 mol d'hydro- 
gene par heure, sous 5 bar. Le temps de sejour a 
ete evalue a 9 s. 

Apres 455 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 50 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 86 % molaire. 

Apres 520 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 19 % et la selecti- 
vlte en HFC-32 etait de 86 % molaire. 

4) Regeneration : 

Le reacteur a ete refroidi jusqu'a la temperatu- 
re ambiante et les debits en HCFC-22 et en hydro- 
gene ont alors ete remplaces par un debit horaire 
de 0.05 mol d'air sous 1 bar. La temperature a 
ensuite et6 augmentee progressivement jusque 
340 'C a raison de 1 'C/min. La temperature a 
ete maintenue a 340 • C pendant 5 h puis portee a 
385 * C pendant 2 h. 

La composition catalytique ainsi regeneree a 
ensuite ete soumise h une reduction au moyen 
d'un melange d'hydrogene et d'helium. comme 
decrit au point 2) ci-dessus. 

Le reacteur a ensuite ete alimente aux debits 
horaires de 0.0134 mol de HCFC-22 et de 0,0937 
mol d'hydrogene. a 320 • C. sous 3 bar. 

Apres 2 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 62 % et la selecti- 
vite en HFC-32 §tait de 82 % molaire. 

Apres 160 h de fonctionnement. le taux de 
conversion du HCFC-22 etait encore de 53 % et la 
selectivite en HFC-32 etait de 82 % molaire. 

Exemple 2 (de comparaison) 

1) Preparation du support : 

1 kg d'alumine en billes de 2 a 3 mm de 
diametre moyen (surface specifique = 180 m2/g. 
volume poreux = 0,38 cm^/g) a ete seche a 250 
• C pendant 24 h sous un courant d'azote. 

100 g de cette alumine ont ete f lucres selon la 
methode decrite a I'exemple 1. point lb). Le sup- 
port ainsi fluore etait principaiement constitue de 
AIF3. 

2) Preparation du systeme catalytique : 

10 cm^ (10,8 g) de support, obtenu comme 
decrit ci-dessus ont ete impregnes avec 2.4 g 
d'une solution aqueuse a 15 % en volume d'acide 
chlorhydrique concentre contenant 0,16 g de Pd 



sous forme de PdCfe. suivant une methode analo- 
gue a celte decrite dans Texemple 1. point 2). 

2 cm^ du support impregne ont ete introduits 
dans un reacteur et traites au moyen d'un melange 
5 d'hydrogene et d'helium, comme expose dans 
Texemple 1 point 2). 

Le systeme catalytique ainsi obtenu compre- 
nait 1 .5 % en poids de Pd par rapport au poids de 
support mis en oeuvre. 

10 

3) Hydrodechloration de chlorodifluoromethane 
(HCFC-22) : 

Le reacteur contenant le systeme catalytique, 
75 tel que decrit ci-dessus. a ensuite ete alimente a 
raison de 0,0214 mol de HCFC-22 et de 0.0856 
mol d'hydrogene par heure, a 320 • C. sous 3 bar. 
Le temps de sejour a ete evalue a 4,1 s. 

Apres 2 h de fonctionnement h cette temp^ra- 
20 ture, le taux de conversion du HCFC-22 etait de 99 
%, mais la selectivite en HFC-32 etait inferieure a 
2 % molaire. Les produits formes etalent le trifluo- 
romethane (HFC-23) (selectivite de 21 % molaire) 
et le methane (selectivite de 79 % molaire). 
25 Une comparaison des resultats des exemples 1 

et 2 fait apparaltre le progres apporte par Tinven- 
tion en ce qui concerne la selectivity de la reaction 
d'hydrodechloration en HFC-32. 

30 Exemple 3 (de comparaison) 

1 ) Preparation du systeme catalytique : 

Le support utilise etait un charbon actif de la 
35 firme NORIT (type NORIT®RX3) ayant une surface 
specifique de 1540 m^/g et un volume poreux de 
0.77 cm^/g. 

Le systeme catalytique a ete prepare suivant 
une methode analogue a celle decrite dans I'exem- 

40 pie 1 point 2), sauf que 10 cm^ de support (soit 3,5 
g). concasse en grains de 1 a 2 mm. ont ete 
impregnes avec 2,4 g d'une solution aqueuse a 15 
% volume d'acide chlorhydrique concentre conte- 
nant 0,17 g de Pd sous forme de PdCl2. 

45 5 cm^ du support impregne ont ete traites au 

moyen d'un melange d'hydrogene et d'helium. 
comme expose dans Texemple 1, point 2). 

Le systeme catalytique ainsi obtenu compre- 
nait 4,9 % en poids de Pd par rapport au poids de 

50 support mis en oeuvre. 

2) Hydrodechloration du chlorodifluoromethane 
(HCFC-22) : 

55 Le reacteur contenant le systeme catalytique, 

tel que decrit ci-dessus. a ensuite ete alimente a 
raison de 0,0134 mol de HCFC-22 et de 0.0937 
mol d'hydrogene par heure, a 320 " C, sous 3 bar. 
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Le temps de s^jour a 4t§ evalu4 ^ 10,4 s. 

Apres 2 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 76 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 90 % molaire. Le sous- 
produit principal etait du methane (selectiviie de 7 
% molaire). 

Apres 130 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 n'etait plus que de 35 % 
et la selectivite en HFC-32 etait de 87 % molaire. 

Une comparaison des resultats des exemples 1 
et 3 fait apparaltre le progres apporte par Tinven- 
tion en ce qui concerne la stabilite de Tactivit^ du 
system© catalytique au cours du temps, 

Exemple 4 (conforme a Tinvention) 

1 ) Preparation du systeme catalytique : 

Le support utilise a ete celui decrit a Texemple 
1 , point 1). 

Le systeme catalytique a ete prepare suivant 
un mode operatoire analogue a celui decrit dans 
rexemple 1. point 2). sauf que 6 cm^ de support 
(7.44 g) ont ete impregnes une premiere fois avec 
2.27 g d'une solution aqueuse a 15 % en volume 
d*acide chlorhydrique concentre contenant 0.18 g 
de Pd sous forme de PdCb et qu'une deuxieme 
impregnation a ensulte ete effectuee avec 2 g 
d'une solution aqueuse a 15 % en volume d'acide 
chlorhydrique concentre contenant 0.175 g de Ru 
sous forme de RuCb- 

3 cm^ du support impregne ainsi obtenu ont 
ete traites au moyen d'un melange d'hydrogene et 
d'helium. de la maniere exposee a I'exemple 1, 
point 2). 

Le systeme catalytique ainsi obtenu compre- 
nait 2.4 % en poids de Pd et 2,35 % en poids de 
Ru par rapport au poids de support mis en oeuvre. 

2) Hydrodechloratlon de chlorodifluoromethane 
(HCFC-22) : 

Le reacteur contenant le systeme catalytique. 
tel que decrit ci-dessus, a ete alimente a raison de 
0.008 mol de HCFC-22 et de 0,056 mol d'hydroge- 
ne par heure, a 320 'C, sous 3 bar. Le temps de 
sejour a ete evalue k 10,4 s. 

Apres 2 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 83 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 78 % molaire. Le sous- 
produit principal §tait du methane (selectivity de 19 
% molaire). 

Aprfes 450 h de fonctionnement. le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 75 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 79 % molaire. 



3) Regeneration : 

Apres que le taux de conversion du HCFC-22 
ait chute k 23 %, le systeme catalytique a ete 
5 regenere sous un debit horaire de 0.05 mol d'air. a 
350 'C pendant 12 h et sous 3 bar. 

Apres la regeneration, le reacteur a ete a nou- 
veau alimente a raison de 0,008 mol de HCFC-22 
et de 0,056 mol d'hydrogene par heure. a 320 • C, 
10 sous 3 bar. Le taux de conversion du HCFC-22 
etait alors de 79 % et la selectivite en HFC-32 etait 
de 78 % molaire. 

Exemple 5 (conforme a Tinvention) 

15 

1 ) Preparation du systeme catalytique : 

Le support utilise a ete celui decrit k I'exemple 
1 . point 1 ). 

20 Le systeme catalytique a ete prepare suivant 

un mode operatoire analogue a celui decrit dans 
rexemple 1. point 2), sauf que 10 cm^ de support 
(13.3 g) ont ete impregnes une premiere fois avec 
4,49 g d'une solution aqueuse a 15 % en volume 

25 d'acide chlorhydrique concentre contenant 0.33 g 
de Pd sous forme de PdCb et qu'une deuxieme 
impregnation a ensuite ete effectuee avec 2.93 g 
d'une solution aqueuse a 15 % en volume d'acide 
chlorhydrique concentre contenant 0,33 g de Rh 

30 sous forme de RhCb. 

5 cm^ du support impregne ainsi obtenu ont 
ete traites au moyen d'un melange d'hydrogene et 
d'helium, de la maniere exposee k rexemple 1. 
point 2). 

35 Le systeme catalytique ainsi obtenu compre- 

nait 2.5 % en poids de Pd et 2,5 % en poids de Rh 
par rapport au poids de support mis en oeuvre. 

2) Hydrodechloratlon de chlorodifluoromethane 
40 (HCFC-22) : 

Le reacteur contenant le systeme catalytique, 
te! que decrit ci-dessus, a ensuite ete alimente a 
raison de 0.0134 mol de HCFC-22 et de 0,0937 
45 mol d'hydrogene par heure. a 320 • C. sous 3 bar. 
Le temps de sejour a ete evalue a 10.4 s. 

Apres 2 h de fonctionnement. le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 92 % et la selecti- 
vity en HFC-32 etait de 79 % molaire. Le sous- 
50 produit principal etait du methane (selectivite de 19 
% molaire). 

Aprfes 100 h de fonctionnement, le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 91 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 80 % molaire, 
55 Apr§s 500 h de fonctionnement. le taux de 

conversion du HCFC-22 etait de 80 % et la selecti- 
vite en HFC-32 etait de 83 % molaire. 
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Exemple 6 (conforme ^ I'invention) 

1) Preparation du support : 

15.2 g (20 cm3) d'alumine en billes de 2 a 3 
mm de diametre moyen (surface specifique = 180 
m^/g, volume poreux = 0.38 cmVg) ont ete seches 
a 250 • C pendant 24 h sous un courant d'azote et 
ont ete impregnes avec 7 g d'une solution aqueuse 
contenant 0.7 g de Na sous forme de NaNOa- 
Ualumine ainsi impregnee a ensuite ete sechee, 
calcinee a 1050 'C et traitee par un exces de 
fluorure d'hydrogene comme decrit a I'exemple 1. 
point lb). 

2) Preparation du systeme catalytique : 

Le systeme catalytique a ete prepare suivant 
un mode operatoire analogue a celui decrit dans 
rexemple 1, point 2). sauf que 6 cm^ de support (7 
g) ont ete impregnes avec 4 g d'une solution 
aqueuse a 15 % en volume d'acide chlorhydrique 
concentre contenant 0,35 g de Pd sous forme de 
PdCb. 

2 cm^ du support impregne ainsi obtenu ont 
ete traites au moyen d'un melange d'hydrogene et 
d'helium, de la maniere exposee h Texemple 1. 
point 2). 

Le systeme catalytique ainsi obtenu compre- 
nait 5 % en poids de Pd par rapport au poids de 
support mis en oeuvre. 

3) Hydrodechloration de chlorodifluoromethane 
(HCFC-22) : 

Le reacteur contenant le systeme catalytique. 
tel que decrit ci-dessus. a ensuite ete alimente k 
raison de 0,0214 mol de HCFC-22 et de 0,0856 
mol d'hydrogene par heure. a 320 'C. sous 3 bar. 
Le temps de sejour a ete evalue a 4.2 s. 

Apres 2 h de fonctionnement. le taux de 
conversion du HCFC-22 etait de 42 % et la s^lecti- 
vite en HFC-32 (difluoromethane) etait de 78 % 
molaire, 

Revendications 

1. Systeme catalytique contenant, d'une part, un 
cataiyseur d'hydrogenation comprenant au 
moins un metal choisi parmi les elements du 
groupe VIH du tableau p^riodique des 61^- 
ments et. d'autre part, un support dudit cataiy- 
seur. comprenant au moins un compose fluore 
d'aluminium. caract^rise en ce que le support 
comprend au moins un metal alcalin et/ou al- 
calino-terreux. 



2. Systeme catalytique selon la revendication l. 
caracterise en ce que le support contient Talu- 
minium et le metal alcalin et/ou alcalino-terreux 
dans un rapport atomique alumintum/(metai al- 
5 calin et'ou alcalino-terreux) de 0,2 a 22. 

3- Systeme catalytique selon la revendication 1 
ou 2. caracterise en ce que le support com- 
prend un fluoroaluminate de metal alcalin et/ou 
10 alcalino-terreux. 

4, Systeme catalytique selon la revendication 3. 
caracterise en ce que le fluoroaluminate est 
selectionnd parmi les hexafluoroaluminates de 

75 lithium et/ou de sodium. 

5. Systeme catalytique selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 4. caracterise en ce 
que le support est obtenu par fluoration d'un 

20 aluminate de metal alcalin et/ou alcalino-ter- 

reux. 

6- Systeme catalytique selon la revendication 5. 
caracterise en ce que Taluminate comprend un 

25 aluminate de lithium de formule LiAlsOs. 

7- Systeme catalytique selon la revendication 5 
ou 6. caracterise en ce que la fluoration de 
I'aluminate est effectuee au moyen de fluorure 

30 d'hydrogene a I'etat gazeux. 

8- Systeme catalytique selon Tune' quelconque 
des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que le cataiyseur d'hydrogenation comprend 

35 du palladium. 

9. Systeme catalytique selon la revendication 8. 
caracterise en ce que le cataiyseur d'hydroge- 
nation comprend du palladium et au moins un 

40 metal choisi parmi le rhodium et le ruthenium. 

dans un rapport atomique palladium/(rhodium 
et/ou ruthenium) d'environ 0.1 a 10. 

10. Systeme catalytique selon Tune quelconque 
45 des revendications 1 a 9. caracterise en ce 

que la quantlte du cataiyseur d'hydrogenation 
sur le support est de 0»5 3i 15 % en poids par 
rapport au poids du support. 

50 11. Precede d'hydrodechloration d'hydrocarbures 
chlor6s au moyen d'hydrog^ne et en presence 
d'un systfeme catalytique conforme h I'une 
quelconque des revendications 1^10. 

55 12. Precede selon la revendication 11. caracterise 
en ce qu'il est applique a des hydrocarbures 
chlorofluores. 
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13. Proc^d^ selon la revendication 11 ou 12, ca- 
racterise en ce que Phydrodechloration est ef- 
fectuee a una temperature de 200 k 400 * C, a 
une pression de 1 a 50 bar et avec un rapport 
molaire hydrogene/hydrocarbure chlore ou 5 
chlorofluore de 1 a 1 5. 

14. Precede selon la revendication 12 ou 13, ca- 
racteris^ en ce qu'il est applique h Thydrodec- 
hloratlon de chlorofluoroalcanes ou de chloro- io 
fluoroalcenes. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 12 a 14. caracterise en ce quMI est 
applique a la fabrication de difluoronnethane a is 
partir de chlorodifluoromethane. 
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